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I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets \vhich have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed " and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 


1 1 the international application as originally filed. 






1^^^ the description, pages 1-12 


, as originally filed. 




pases 


. filed with the demand. 




pages 


, filed with the letter of - 




pages 


, filed with the letter of - 




the claims, Nos. 1-14 


, as originally filed. 




Nos. 


, as amended under Article 19, 


Nos. 


, filed with the demand, 




Nos. 


, filed with the letter of 




Nos. 


, filed with the letter of 




the drawings, sheets/fig 


, as originally filed, 




sheets/fig 


, filed with the demand. 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




sheets/fig 


, filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






[ 1 the description, pages 






[ 1 the claims, Nos. 






1 1 the drawings. sheets/fig 






3. rn ^^'^ report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 


4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 




YES 




Claims 




.-14 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 




Claims 


1 


.-14 NO 


Industrial applicability (I A) 


Claims 


1 


"•'-^ YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 



DATABASE CHEMABS [on-line] CHEMICAL ABSTRACTS 
SERVICE, COLUMBUS, OHIO, US; retrieved from STN 
Database Accession No 125:35502 HCA XP002149894 & 
JP 08 059911 A (KURARAY CO, JAPAN) 5 March 1996 
(1996-03-05) 

EP-A-0 44 0 557 (ATOCHEM ELF SA) 7 August 1991 
(1991-08-07) 

EP-A-0 440 559 (ATOCHEM ELF SA) 7 August 1991 
(1991-08-07) (cited in the application) 

EP-A-0 483 696 (NIPPON SYNTHETIC CHEM IND) 
6 May 1992 (1992-05-06) 

WO 96 10053 A (MINNESOTA MINING & MFC) 4 April 1996 
(1996-04-04) 



^3 



D2 



yfe3; 



|/d4 



D5; 



Novelty _and_ inventive _step (PCT Article 33 (2) and 33 (3) ) 



(a) Examples 1-3 and 5-6 of D3 describe compositions 
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60-95% of EVOH (E) 

• 5-40% of polypropylene (P) and of 
compatibiliser (G) . 

The proportions of P and G are such that P/G is 
between 1 and 5 . 

The ratio of the MFI of EVOH to the MFI of 
polypropylene (M2/M1) is greater than 5. 

Furthermore, Example 7 of D2 is a composition 
containing 

• 85% of EVOH (E) 

• 15% of polypropylene (P) and of :\ / 
compatibiliser (G) 

The proportions of P and G are such that P/G is 2. 

The ratio of the MFI of EVOH to the MFI of 
polypropylene is 5. 

The composition of D2 further contains a 
hydrotalcite but this is not excluded from Claim 1 
of the present application. 

It follows that the subject matter of Claim 1 is not 
novel (PCT Article 33(2)). 

■(b) -The dependent claims _are _likewi_se_antic_ipated by D2 

and/or D3 . ^ The same is true of Claims 12-14 (see 
D3, page 5, line 9 and Claim 3) . 
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(c) The other documents cited in the search report are 
considered to be less relevant for the moment. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

In Claim 1, the meaning of the abbreviation EVOH and the 
conditions for measuring the MFI have not specified been 
(PCT Article 6) . 
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1 . Le present rapport d'examen pr6liminaire international, etabli par I'adnninistaration chargee de I'examen pr^liminaire 
international, est transnnis au d6posant conform6ment a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles. y compris la pr6sente feuille de couverture. 

□ II est accompagn6 d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modiflees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faltes auprds de 
I'administration chargee de I'examen pr6limlnaire International (voir la r^gle 70.16 et Tinstructlon 607 des Instructions 
administratlves du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points sulvants: 
I ^ Base du rapport 



d'application industrielle 

□ Absence d'unite de rinvention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a ia nouveaute, Tactivite inventiv 
d'application industrielle; citations et explications k I'appui de cette declaration 



II 
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□ 
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Date de presentation de la demande d'examen pr6liminalre 
intemationale 
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Date d'ach^vement du present rapport 
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Nom et adresse postale de Tadministration chargee de 
I'examen pr6limlnalre International: 
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N° de telephone +49 89 2399 8595 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n*' PCT/FROO/01 939 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui conceme les elements de la demande intemationale {les feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement ^ i'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement depos^es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-12 version Inltiale 

Revendicattons, N^: 

1-14 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a ete depos^e, sauf indication contraire 
donn6e sous ce point. 

Ces §l6ments etaient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la r^gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire Internationale (selon la r§gle 55.2 ou 

55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire Internationale a 6te effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement k Tadmlnistration. sous forme Scrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ult6rieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d^posee, a e\6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont Identiques k 
celles du listages des sequences Pr6sent§ par 6crlt. a 6t6 fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation ; 

□ de la description, pages : ~ "~ — - -- - -- 

□ des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6rees 
comme allant au-del^i de rexpos6 de I'invention tel qu'il a 6t6 d6pos6, comme il est indiqu6 cl-apr6s (r6gle 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibllite 
d'application industrlelle; citations et explications a Tapput de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oul : Revendicatlons 

Non : Revendicatlons 1-14 

Activite inventive Oui : Revendicatlons 

Non : Revendicatlons 1-14 

Possibility d'application industrlelle Oul: Revendicatlons 1-14 

Non : Revendicatlons 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendicatlons, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendicatlons se fondent enti^rement sur la description : 
voir feuille separee 
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Cone rnant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui d 
cette declaration 

D1 : DATABASE CHEMABS [en ligne] CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, 
COLUMBUS, OHIO, US; retrieved from STN Database accession no. 
125:35502 MCA XP0021 49894 & JP 08 05991 1 A (KURARAY CO, JAPAN) 

5 mars 1996 (1996-03-05). , 

02: EP-A-0 440 557 (ATOCHEM ELF SA) 7 aout 1991 (1991-08-07) 
D3: EP-A-0 440 559 (ATOCHEM ELF SA) 7 aout 1991 (1991-08-07) cite dans la 
demands 

D4: EP-A-0 483 696 (NIPPON SYNTHETIC CHEM IND) 6 mai 1992 (1992-05- 
06) 

D5: WO 96 10053 A (MINNESOTA MINING & MFG) 4 avril 1996 (1996-04-04) 
1 . Nouveaute et activity inventive (Art. 33(2) et (3) PCT). 

a) Les exemples 1 -3, 5-6 de D3 decrivent des compositions comprenant: 

- 60-95% d'EVOH (E) 

- 5-40% de polypropylene (P) et de compatibilisant (G). 
Les proportions de P et G sont telles que P/G est entre 1 et 5. 

Le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du polypropylene (M2/M1) est plus grand 
que 5. 

□'autre part, I'exemple 7 de D2 est une composition comprenant 

- 85 % d'EVOH (E) 

- 15% de polypropylene (P) et de compatibilisant (G). 
Les proportions de P et G sont telles que P/G est 2. 
Le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du polypropylene est 5. 
La composition de D2 contient en outre un hydrotalcite mais ceci n'est pas exclus 
de la revendication 1 de la presente demande. 

L'objet de la pr6sente revendication 1 n'est done pas nouveau (Art 33(2) PCT). 
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b) Les revendications dependantes sont egalement anticipees par D2 et/ou D3. 
II en est de meme des revendications 12-14 (voir D3, p 5, 1 9 et revendication 3). 

c) Pour le moment, les autres documents cites dans le rapport de recherche sont 
consideres moins pertinents. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande Internationale 

Dans la revendication 1 , la signification de I'abreviation EVOH et les conditions de 
mesure des MFI ne sont pas precisees (Art 6 PCT). 
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COMPOSITIONS A BASE D'UN COPOLYMERE DE METHYLENE 
ET DE L'ALCOOL VINYLIQUE ET DE POLYPROPYLENE 

[Domaine de rinvention] 

5 

La presente invention concerne des compositions a base d'un 
copoiymere de {'Ethylene et de ralcool vinylique (EVOH) et de poiypropylene. 
Las copolymeres EVOH sont barriere a de nombreux gaz et en particulier d 
Toxygene. De nombreux emballages aiimentaires comprennent une couche 
10 constituee d'un film EVOH. Les compositions a base d'EVOH et de polyoiefine 
et riches en EVOH ont aussi de bonnes proprietes barriere. Les compositions 
de rinvention sont utiles pour faire des films barriere dans les emballages 
aiimentaires. 

15 [Le probleme technique] 

Les copolymeres EVOH en general ont diverses excelientes propriStSs 
telles qu'une propriety d'imperm6abllite h I'oxygene, une resistance mecanique, 
etc., et trouvent, en tant que tels, une application dans de nombreuses 

20 utilisations comme films, feuilles, materiaux pour recipients, fibres textiles, etc. 
Cependant, ce copoiymere dpnne naissance a une variation de I'epaisseur du 
produit dans le precede de mouiage pour la fabrication d'un film ou d'une feuille. 
avec une baisse consecutive de I'aptitude a la commercialisation du produit et, 
a cause du defaut d'etirabilite et de flexibilite, donne naissance a un tirage non 

25 uniforme au cours de i'emboutissage profond et d'autres precedes faisant 
intervenir une force d'etirement, ou des trous d'aiguille au cours de rutilisation 
du produit, imposant ainsi de serieuses limitations a son application comme 
matiere premiere d'emballage. On peut ajouter des polyolefines dans I'EVOH, 
les melanges obtenus sont plus souples et se transforment mieux. Cependant 

30 on ne salt pas en ajouter plus de 20% en gardant les propriet§s banriere. 

- La barriere a l-oxyg§ne-des copolymeres EVOH-est fortement.diminuie 

quand I'humidite relative (RH) augmente par contre les melanges d'EVOH et de 
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polyolefine sont moins sensibles S rhumidit§ relative, c'est une autre raison 
pour ajouter des polyolefines dans I'EVOH. 

Une autre raison pour ajouter des polyolefines dans I'EVOH est que les 
polyolefines sont en general beaucoup moins cheres que I'EVOH. 
5 Un but de la presente invention est de preparer des compositions a base 

d'EVOH et contenant le plus possible de polypropylene tout en gardant de 
bonnes propriet§s bamere. 

[L'art anterieur] 

10 

Le brevet EP 418 129 decrit des melanges a base d'EVOH comprenant 
9,5 a 14,25 % de polypropylene et 5 % de compatibilisant. Ces melanges se 
transfomnent facilement, les films obtenus sont utilises dans des emballages. 
Le brevet EP 441 662 decrit les memes melanges mais montre que les 

15 films obtenus a partir de ces melanges resistent mieux i I'eau chaude et a la 
vapeur que les films d'EVOH pur, c'est i dire que les emballages comprenant 
ces films r6sistent k la sterilisation. Get avantage est important pour les 
emballages alimentaires. Dans ces deux brevets le rapport du MFI de I'EVOH 
au MFI du polypropylene est egal a 3, les MFI sont mesures a 230''C sous une 

20 charge de 2,16 kg. La demanderesse a essaye d'augmenter la proportion de 
polypropylene dans le melange mais n'a pas pu le transformer en film. 

Le brevet EP 440 559 decrit des melanges d'EVOH, de poly6l§fine et de 
compatibilisant Dans I'exemple comparatif 4 il est montre un melange (en 
poids) de 60 % d'EVOH, de 35 % de polypropylene et de 5 % de 

25 compatibilisant c'est S dire que le rapport de la quantite de polypropylene a 
celle de compatibilisant est egal a 7. Le film obtenu n'est pas baniere a 
I'oxygene. 

Le brevet EP 444 977 decrit des melanges d'EVOH, de polyolefine et de 
compatibilisant Dans I'exemple comparatif 4 il est montr§ un melange (en 
30 poids) de 55 % d'EVOH, de 20 % de polypropylene et de 25 % de 
compatibilisant c'est" a dire" que 1e rapport de la quantite de polypropylene a 
celle de compatibilisant est egal a 0,8. Le film obtenu n'est pas baniere a 
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I'oxygene. De plus dans ce melange le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du 
polypropylene est egal a 0,29. 

La demanderesse a maintenant trouve qu'en choisissant le rapport du 
MFI de I'EVOH a celui du polypropylene au dela de 5 et en choisissant la 
5 proportion du compatibllisant et du polypropylene telle que le rapport de la 
quantity de polypropylene a celle de compatibllisant est comprise entre 1 et 5 
on obtenait des melanges d'EVOH, de polypropylene et de compatibllisant 
pouvant contenir jusqu'a 45 % de polypropylene. De plus ces melanges sont 
facilement transfonnables et sont de bonnes banieres a I'oxygene. D'autres 
1 0 avantages apparaitront au cours du texte. 

[Brdve description de I'invention] 

La presente invention concerne une composition comprenant (en poids) : 
15 - 55 a 99,5 parties de copolymere EVOH, 

- 0,5 ^ 45 parties de polypropylene (A) et de compatibllisant (B), les 
proportions de (A) et (B) etant telles que (A) / (B) est compris entre 1 et 5. 

- le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du polypropylene est plus grand 
que 5, "MFI " d6slgnant I'lndlce de fluidity S I'^tat fondu. 

20 

[Description detaillee de I'invention] 

Le copolymere EVOH est aussi appele copolymere ethylene-acetate de 
vinyle saponifie. Le copolymere ethylene-acetate de vinyle saponifie a employer 
25 selon ia presente invention est un copolymere ayant une teneur en ethylene de 
20 S 60 % en moles, de preference de 25 a 55 % en moles, le degre de 
saponification de son composant ac6tate de vinyle n'etant pas inferieur a 95 % 
en moles. 

Avec une teneur en ethylene inferieure a 20 % en moles, la propriete 
30 d'impermeabilite a I'oxygene dans des conditions de forte humidite n'est pas 
aussielevee qu'on le souhaiterajt.. tandis. quluoe teneur en. ethylene depass_ant. 
60 ^ en moles conduit a des baisses de la propriete d'impermeabilite i 
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I'oxygene, de I'aptitude i rimpresslon et d'autres proprietes physiques. Lorsque 
le degr6 de saponification ou d'hydrolyse est inferieur a 95 % en moles, la 
propriete d'impermeabilite a I'oxygene et la resistance a I'humidite sont 
sacriflees. Parmi ces copolymeres saponifies, ceux qui ont des indices de 
5 fluidite a chaud dans I'intervalle de 0,5 a 1 00 g/1 0 minutes sont particuiierement 
utiles. Avantageusement le MFI est choisi entre 10 et 30 (g / 10mm § 230'C 
sous 2,16 kg) tout en respectant le rapport avec le MFI du polypropylene. 

II est entendu que ce copolym§re saponlfie peut contenir de bibles 
proportions d'autres ingr§dients comonomdres, y compris des a-olefines 

10 comme le propylene, I'isobutene, I'a-octene, I'a-dodecene, I'a-octadecene, 
etc., des acides carboxyliques insatures ou leurs sels, des esters alkyliques 
partiels, des esters alkyliques complets, des nitriles, des amides et des 
anhydrides desdits acides, et des acides sulfoniques insatures ou leurs sels. 

La pemieabilite a I'oxygene des films de copolymeres EVOH mesuree 

15 selon ASTM D 3985 s'exprime en cm^ d'oxygene par m^ pour 24 heures pour 
une difference de pression de 1 bar et une epaisseur de 25 pm. Par 
simplification on la designe par O2GTR dans la suite du texte. 

O2GTR varie proportionnellement avec I'inverse de I'epaisseur du film. 
Un EVOH comprenant 38 % en mole de motifs ethylene a une O2GTR 
20 de 0,72 pour 0 % RH et 3,1 pour 75 % RH. 

Un EVOH comprenant 29 % en mole de motifs ethylene a une O2GTR 
de 0,1 pour 0 % RH et 1,41 pour 75 % RH. Ces qualit§s sont produites 
Industriellement et sont disponibles dans le commerce. 

On utilise I'une ou {'autre de ces qualites en differentes epaisseurs 
25 selon la bamere demandee (nature du produit a conserver, duree de 
conservation...). 

S'agissant de (A) c'est un polypropylene homo ou copolymere, le 
copolymere peut etre de type bloc ou statistique. S'agissant des copolymeres le 
copolymdre peut etre choisi parmi les alpha olefines ayant jusqu' i 30 atomes 
30 -de carbone. A titre d'exemples-d'alpha defines on peut dter-le 1-butene, le -1-- 
pentene, le 3-methyl-1-butene, le 1-hex§ne, le 4-methyl-1-pentene. le 3-methyl- 
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1-pentene, le 1-octene, le l-decene, le l-dodecdne, le l-tetradecene, le 1- 
hexadecene, le 1-octadecene, le 1— eicocene, le 1-dococene, le 1-tetracocene, 
le 1-hexacocene, le 1— octacocene, et le 1-triacontene. Ces alpha-olefines 
peuvent etre utilisees seules ou en melange de deux ou de plus de deux. 
5 Le comonomere peut etre aussi un diene. (A) peut §tre melange avec de 

I' EPR (abreviatlon de "Ethyiene-Polypropylene-Rubber, elastomers 6thyline- 
polypropylene) ou avec de I'EPDM (abreviatlon de ^thylene-Polypropylene- 
diene, diastomere 6thyIene-polypropyldne-dlene). 

Avantageusement le polymers (A), qui peut fetre un melange de 
10 plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% en moles 
de propylene. 

Avantageusement le MFI de (A) est compris entre 0,5 et 3 (en g/10mm S 
230''C sous 2,16 kg) et de preference 1 a 2,5 bien evidemment tout en 
respectant la condition du rapport de MFI avec I'EVOH. 

15 Les MFI utilises dans le rapport du MFI de I'EVOH au MFI du 

polypropylene sont mesures dans les m§mes conditions de temperature et sous 
la m§me charge. Avantageusement la mesure est faite a 230X sous une 
charge de 2,16 kg. Selon une forme avantageuse ce rapport est compris entre 
5 et 25 et de preference entre 8 et 15. Des valeurs au deia de 25 ou meme 

20 entre 30 et 40 sont possibles mais presentent peu d'inter§t parce que les 
compositions con-espondantes a base d'EVOH ne sont pas toujours 
reproductibles. 

Quant au compatibilisant (B) il s'agit de tout polymdre permettant la 
dispersion du polypropylene dans TEVOH. A titre d'exemple on peut citer les 

25 polyoietines fonctionnalisees telles que le polyethylene homo ou copoiymere 
greffe par I'anhydride maleique, le polypropylene homo ou copoiymere greffe 
par I'anhydride maleique, les elastomeres EPR ou EPDM greffes par 
I'anhydride maleique. Avantageusement (B) est soit un polyethylene portant des 
greffons polyamide soit un polypropylene portant des greffons polyamide. 

30 S'agissant du polyethylene portant des greffons polyamide il resulte de 

la reaction (i) d'un copoiymere (B1) de I'ethyiene et d'un monomere insature X 
greffe ou copolymerise avec (il) un polyamide (B2). On commence par preparer 
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(B1) qui est soit un copolymere de I'ethylene et d'ljn monomere insature X, soit 
un polyethylene sur lequel on greffe un monomere insature X. X est tout 
monomere insature pouvant etre copolymerise avec I'ethylene ou greffe sur le 
polyethylene et possedant une fonction pouvant reagir avec un polyamide. 
5 Cette fonction peut etre un . adde carboxyiique, un anhydride d'acide 
dicarboxylique, un epoxyde 

A titre d'exemple de monomere X on peut dter I'acide (meth)acrylique, 

{'anhydride maleique, les epoxydes insatures tels que le (meth)acrylate de 

glyddyle. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. 
10 S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer X on entend 

par polyethylene des homo- ou copolymeres. 
A titre de comonomeres, on peut dter : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone, elles ont et6 dtees plus haut et comprennnent aussi le polypropylene, 

15 - les esters d'addes carboxyllques insatures tels que par exemple les 

(m§th)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 
carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, I'acryiate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyie, 

20 - les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par 

exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

- les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs comonomeres. 
Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de 

25 plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 
d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm^ Le MFI 
(indice de viscosite a 190X, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 
1000g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 
30 - le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 
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- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que 
propylene, butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite 

5 constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 
molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus speclfiquement, les catalyseurs 
m^tallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques \\€s au m§tal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
10 methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi §tre utilise comme metal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres ERR (ethylene - propylene - rubber) 
15 - les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - didne) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'e 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

20 S'agissant des copolymeres de I'ethylene et du monomere X c'est-a- 

dire ceux dans lesquels X n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de 
rethylene, de X et eventuellement d'un autre monomers pouvant §tre choisi 
panni les comonomeres qu' on a cite plus haut pour les copolymeres de 
rethyiene destines e §tre greffes par X. On utilise avantageusement les 

25 copolymeres ethyiene-anhydrlde maieique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle 
- anhydride maieique. Ces copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids 
d'anhydride maieique, de 0 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur 
MFI est compris entre 1 et 50 (190"*C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates d'alkyle 
ont deja ete decrits plus haut 

30 On entend par polyamide (B2) les produits de condensation : 

_ , _ xi'xin ou plusieurs-aminoacides, - tels- les acides -aminocaproiques,- 

amino-7-heptanoique, amino-11-undecanoique et amino-12-dodecanoique d'un 
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ou plusieurs lactames tels que le caproladtame, - oenantholactame et 
iauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles 
rhexamethylene-diamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylylenediamine, 

5 le bis-p aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec 
des diacides tels que les acides isophtalique. terephtalique, adipique, 
azelaique, suberique, sebacique et dodecanedicarboxylique : 

- ou des melanges de plusieurs monomeres ce qui conduit k des 
copolyamides. 

"•O On peut utiliser des melanges de polyamides. On utilise 

avantageusement le PA 6, le PA-11. le PA 12, le copolyamide a motifs 6 et 
motifs 12 (PA-6/12), et le copolyamide a base de caprolactame, 
hexamethylenediamine et acide adipique (PA-6/6.6). 

(B2) est un polyamide ou un oligomere de polyamide. Des oligomeres 
15 de polyamide sont decrits dans EP 342066. 

Les polyamides (B2) peuvent etre a temninaisons acides, amine ou 
monoamine. Pour que le polyamide ait une temninaison monoamine il suffit 
d'utiliser un iimiteur de chalne de formule 
R^— l|JH 

2 dans iaquelie : 

20 Ri est I'hydrogene ou un groupement alkyle lineaire ou ramifie contenant 
jusqu'a 20 atomes de carbone, 

R2 est un groupement ayant jusqu'i 20 atomes de carbone alkyle ou alcenyle 
lineraire ou ramifie, un radical cydoaliphatique sature ou non, un radical 
aromatique ou une combinaison des precedents. Le Iimiteur peut etre par 

25 exemple la laurylamine ou I'oleylamine. 

Avantageusement (B2) est un PA-6, un PA-11 ou un PA-12. Selon une 
autre forme avantageuse de I'invention (82) est un oligomere mono amine de 
PA 6 de prefen-ence de masse comprise entre 1000 et 3500. 

La proportion .d_e_(B2)_dans B1 +_B2 en ppjds_est_ avantageusement. 

30 comprise entre 0,1 et 60 %. 
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La reaction de (B1) avec (B2) s'effectue de preference a I'etat fondu. 
On peut par exemple malaxer (B1) et (82) dans une extrudeuse a une 
temperature gen6ralement comprise entre 230 et 250°C. Le temps de sejour 
moyen de ia matiere fondue dans I'extrudeuse peut etre compris entre 10 
5 secondes et 3 minutes et de preference entre 1 et 2 minutes. 

S'agissant de (B), polypropylene portant des greffons polyamide, it 
results de la reaction (i) d'un homopolymere ou d'un copolymers (83) du 
propylens comprsnant un monomere insature X, greffe ou copolymerise, avec 
(ii) un polyamide (B2). 
10 On commence par preparer (B3) qui est soit un copolymere du 

propylene et d'un monomdre insature X, soit un polypropylene sur lequel on 
greffe un monomere insature X. X est tout monomere insature pouvant etre 
copolymerise avec le propylene ou greffe sur le polypropylene et possedant une 
fonction pouvant reagir avec un polyamide. Cette fonction a ete definie plus 
15 haul. S'agissant des polypropylenes greffes on peut greffer X sur des 
polypropylenes homo ou copolymeres, tels que des copolym^res ethylene 
propylene majoritaires en propylene (en moles). Le greffage est une operation 
connue en soi. S'agissant de (B3) dans lequel X est greffe on peut dans la 
m§me extrudeuse d'abord greffer X dans les premieres zones puis introduire 
20 quelques zones plus loin le produit (82). (82) a ete defini plus haut. 

La reaction entre (83) et (82) se fait dans les memes conditions que la 
reaction entre (B1 ) et (B2). 

Avantageusement le rapport (en poids ) entre (A) et (B) est compris entre 

2et4. 

25 Les milanges de invention peuvent etre prepares par melange d Petat 

fondu dans des extrudeuses (mono ou bi vis), des malaxeurs BUSS, des 
melangeurs BRABENDER et en general les dispositifs habituels de melange 
des thermoplastiques. 

Les compositions selon ['invention peuvent renfermer en outre au moins 
30 un additif choisi parmi : 

- Jes colorants ; 

les pigments ; 
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les azurants ; 
les anti-oxydants ; 
ies stabilisateurs UV. 
L'Invention conceme aussi les films constitues des compositions 
5 precedentes, les structures multicouches comprenant un film ou une couche 
constitues des compositions pr6c§dentes et les emballages comprenant ces 
structures. 

Selon un mode de realisation, I'invention fournit un film comprenant au 
moins une couche d'une composition selon I'invention et au moins une couche 
10 adjacente de polypropylene. L'adh6sion entre ces deux couches est bonne. Ce 
film peut etre prepare notamment par coextrusion. 

Le polypropylene est un polypropylene homo- ou copolymere. A titre de 
comonomeres, on peut citer : 

- les alpha olefines, avantageusement celles ayant de 4 ^ 30 atomes de 
15 carbone, 

- lesdienes, 

Le polypropylene peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemple on peut citer 

- le polypropylene homopolymere 

20 - les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR pouvant contenir 

en outre 1 a 20 % de polyethylene. 

Avantageusement le polypropylene qui peut etre un melange de 
plusieurs polymeres. comprend au moins 50 % et de preference 75 % en moles 
de propylene. 

25 Le polypropylene presente par exemple un MFI entre 20 et 40 g / 1 0 min 

(230°C2,16kg). 

[Exemples] 

30 On a utilise les matieres suivantes : 



EVOH E copolymere ethylene - alcool vinylique d 38 % molaire 

d'ethyleneMFI8(210'C-2.16kg), temperature de 
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fusion ISS^C, temperature de 'Cristailisation 160°C, Tg 

(temperature de transition vitreuse) 61 °C. 
EVOH D copolymere ethylene alcool vinyllque a 29 % molaire 

d'§thyl6ne. MF1 1 5 (230X - 2.16 kg), temperature de 
5 fusion ISS'C, temperature de cristailisation leS'C, Tg 

(temperature de transition vitreuse) 62'C. 
EVOH DC copolymere ethylene alcooi vinylique a 32 % molaire 

d'ethylene. MFI 6 (230°C - 2, 1 6 kg), temperature de 

fusion 188°C, temperature de cristailisation leS'C, Tg 
10 (temperature de transition vitreuse) 62''C. 

PP 3020 GN 3 Polypropylene fourni par APPRYL®. copolymere 

statistique de point de fusion US'C (10°C/ min) et MFI 1,8 

(230°C-2,16kg). 

PP3010GN5 Polypropylene fourni par APPRYL®. copolymere 
15 bloc de point de fusion ISS'C (10X/ min) et MFI 1,4 

(230'C - 2.16 kg). 

VESTOLEN P9000® Polypropylene fourni par HOLS de MFI 2 
(230X-2,16kg). 

MOPLEN Polypropylene statistique a 3 % d'ethylene et de MFI 2 
20 (230''C-2,16kg). 

COMP 1 Compatibiiisant, copolymere ethylene polypropylene a 88 % 
en mole de polypropylene greffe par 1 % d'anhydride 
maleique puis condense avec un oligomere de polyamide 6 
monoamine de masse 2500. 
25 COMP 2 Compatibiiisant, copolymere ethylene polypropylene a 88 % 

en mole de polypropylene greffe par 1 % d'anhydride 
maleique. 

Les melanges ont ete effectues sur malaxeur BUSS® 15D. 

Les resultats sont sur le tableau 1 ci dessous dans lequel les proportions 
30 sont en poids : 



wo 01/05887 



12 



PCT/FROO/01939 









O 
CO 




o 

CO 








o 


10,7 


o 


in 


CO 


GO 






o 

CO 


o 

CO 








o 




CO 

oo" 


CO 

o" 


CNJ 


CD 








o 

CO 




o 

CO 






o 

X— 




o" 






in 


CD 






o 
oo 










in 




in 

CO 


o" 




CM 








o 

oo 








in 


in 




in 


o" 




in 


% 




o 

CO 










in 




in 


CO 


CO 

o" 




in 


CO 




o 

C30 










m 


m 




CO 


CO 




m 


CN4 


o 
o 




















o" 


CO 










o 
o 
















CD 

o 
o" 


T— 


T— 


Exemples (comparatifs marqu6s #) 


UJ 
X 

§ 

uj- 


o 

Q 
X 

o 
> 


Q 
X 

o 
> 

LU 


CO 

2 

o 

o 

CM 

o 

CO 

a. 


z 

CD 
o 

o 

CO 

Q. 

CL ~ 


o 
o 
o 

CD 
CL 

2 
LU 

o 
h- 

CO 
LU 

> 


2 
LU 

— 1 
Q. 

o 

2' 


Q- 

O 

o 


CN4 

CL 

O. 

o 


O) 
CO 

cnT 

o 

o 

o 

CO 
C\i 

'CD 

ul 
X 

o 
> 

LU 

ul 

2' 


o 

o 

CO 
CM 

o 
X 

q: 

a: 
1- 
o 

CM 

O ' 


O 

o 

CO 
CsJ 

^ 

in 
X 

on 

o 
o 


X 
01 

o 

q: 
j- 
o 

CM 

Q 
X 

q:: 

2 

cc O 



wo 01/05887 



13 



PCT/FROO/01939 



REVENDICATIONS 

1 Composition comprenant (en poids) : 

- 55 ^ 99,5 parties de copolymere EVOH, 

6 - 0,5 a 45 parties de polypropylene (A) et de compatibilisaht (B). 

les proportions de (A) et (B) etant telles que (A) / (B) est compris entre 1 
etS, 

- le rapport du MFi de I'EVOH au MFI du polypropylene est plus 
grand que 5, "MFI " designant I'indice de fluidite ^ l'§tatfondu. 

10 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle le MFI de (A) 
est compris entre 0,5 et 3 (en g/10mm a 230"'C sous 2,16 kg) . 

3 Composition seion la revendication 1 ou 2 dans laquelle le rapport 
15 du MFI de I'EVOH au MFI du polypropylene est compris entre 5 et 25, ies 

MFi etant mesures a 230°C sous une charge de 2,16 kg. 

4 Composition selon la revendication 3 dans laquelle le rapport des 
MFI est compris entre 8 et 15. 

20 

5 Composition selon I'une queiconque des revendications 
pr^cSdentes dans laquelle le rapport en poids (A}/(B) est compris entre 2 
et4, 

25 6 Composition selon I'une queiconque des revendications 1 a 5 

dans laquelle (B) est un polyethylene portant des greffons polyamide qui 
resulte de la reaction (i) d'un copolymere (B1) de I'ethylene et d'un 
monomere insature X greffe ou copolymeris^ avec (ii) un polyamide (B2). 

30 7 Composition selon la revendication 6 dans laquelle (B1) est dioisi 

- parmi les eopolymeres ethylene-anhydride maleique et les copolymeres- 

ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique, ces eopolymeres 
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comprennant de 0.2 a 10 % en poids d'anhydride maleique et de 0 a 40 
% en poids de (meth)acrylate d*alkyle. 

8 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 5 
5 dans laquelle (B) est un polypropylene portant des greffons polyamide 

qui resulte de la reaction (i) d'un homopolymere ou d'un copolym6re 
(B3) du propylene comprenant un monomere insature X, greffe ou 
copolymerise, avec (ii) un polyannide (82). 

10 9 Composition selon la revendication 8 dans laquelle (B3) est un 

copolymere ethylene-propylene majoritaire en propylene, en moles, 
greffe par Tanhydride maleique. 

10 Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 9 
15 dans laquelle (B2) est choisi panni le PA 6, le PA-11. le PA 12. le 

copolyamide S motifs 6 et motifs 12 (PA-6/12), et le copolyamide d base 
de caprolactame, hexamethylenediamine et acide adipique (PA-6/6.6). 

11 Composition selon Tune quelconque des revendications 6^9 
20 dans laquelle (B2) est un oligomere mono amine de PA 6. 

12 Films constitues des compositions selon I'une quelconque des 
revendications precedentes. 

25 13 Films selon la revendication 12 comprenant au moins une couche 

en polypropylene. 

14 Structures multicouches comprenant un film selon la revendication 
12 ou 13 et emballages comprenant ces structures. 

30 
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